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Beschreibung 



Die vorlieg nde Erfindung betrifft schwefelhaltide Phenolderivate enthaltende Schmiermittel- und 
Hydraulikflussigkeltszusammensetzungen, neue schwefelhaltige Phenolderivate, sowie die Verwendung 
von solchen Derivaten als Additive fur Schmiermittel, Hydraulikflussigkeiten und Elastomere. 

Mineralischen und synthetischen Schmiermittein werden ublicherweise Zusatzstoffe zur Verbesse- 
5 rung der Gebrauchseigenschaften zugesetzt. Von besonderer Bedeutung sind Additive, welche die zu 
schmierenden Teile vor Reibungsabnutzung schutzen. An soiche Additive wird die Anforderung gestellt, 
dass sie das Lasttragevermdgen des Schmiermittels erhdhen, nicht korrodierend auf die zu schmierenden 
Metailteile wirken und eine gute HttzebestandigkeH besitzen. 

Hlerfur werden heute vorzugsweise phosphor- und schwefelhaltige Verbindungen verwendet wie 
w z. B. Dialkyldithiophosphate gemass der DE-A29 21 620. 

Schwefelhaltige Phenolderivate und deren Herstellung sind z. B. aus der US-A 4 108 831 bekannt, wo 
ihre antioxidative Wirkung im Zusammenhang mit der Stabiiisierung von Polymeren beschrieben wird. 

Es wurde gefunden, dass bestlmmte schwefelhaltige Phenolderivate Schmiermittein und Hydraulik- 
flussigkeiten gute Hochdruck- und Verschleissschutz-Eigenschatten vermitteln. 
15 Die voiiiegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend ein Schmiermittel oder eine 
Hydraulikfiussigkett und mindestens eine Verbindung der Formel I 



' -X-CH 2 -CH-CH 2 - S-f CH 2^— • ' 



20 R v -X-CH 2 -CH-CH2-S-f CHs-) »f (I) 

n 



25 worin X fur — S— , — O — , — CO— O— , —CIV- Oder — NR 5 — steht und R s Wasserstoff oder C t -C a -Alkyl 
1st, n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 0,-0,^1 ky I 
sind, R 3 fur Wasserstoff oder Methyl steht und R* C^-Cjj-Alkyl, Cs-C 8 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit einem oder zwei C n -C 8 -Alkylresten substituiertes Aryl. Cr-C^Aralkyl oder die Gruppe 



-eCH 2 



worin R\ R 2 , R 3 und n die angegebene Bedeutung haben, ist. 

Hierbei hat X vorzugsweise die Bedeutung — S — , — O— , — CHg — Oder — CO— O— , insbesondere 
— S — oder — 0 — . und steht besonders bevorzugt fur — S — . Handelt es sich bei X um die Gruppe 
AO — NR 5 — , so ist R 5 bevorzugt d-Ce-AIkyl und besonders bevorzugt d-CrAlkyl. Bedeutet X — CO— O— , 
so ist das Carbonyl-C-Atom mit dem Rest R 4 verbunden. 

n ist eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0 Oder 1 und besonders bevorzugt 1. 

R 1 und R 2 stellen vorzugsweise geradkettige oder verzweigte Ct-C^AIkylsubstltuenten dar. die 
beispieisweise die Bedeutung Methyl* Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-, sec- Oder tert.-Butyl, Pentyi, 1- 
45 Methylpentyt, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Heptyl, 1-Methylheptyl, n-Octyl. geradkettiges oder verzweigtes 
Nonyt, Decyl, Undecyl oder Dodecyl haben. 

R 1 und R 2 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur Methyl Oder einen geradkettigen oder 
verzweigten, vorzugsweise tertiaren C 4 -C 8 -Alkylrest, wobei insbesondere mindestens einer der beiden 
Reste fur den genannten tertiiren Alkylrest steht. 
50 in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Schmiermittel haben R 1 und R 2 in Verbindun- 
gen der Formel I unabhangig voneinander die Bedeutung Methyl oder tert.-Butyl, wobei insbesondere 
mindestens einer der beiden Reste fur tert.-Butyl steht. 

Die Reste R 1 und R 2 kdnnen verschieden oder gleich, bevorzugt gleich, sein. 

R 3 hat vorzugsweise die Bedeutung Wasserstoff. 
55 Besonders bevorzugt sind Schmiermittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I, worin R 1 und R 2 
unabhangig voneinander Methyl Oder tert.-Butyl sind und R 3 Wasserstoff bedeutet. 

R 4 in der Bedeutung Ci-CzrAllcyl stellt einen geradkettigen oder verzw igten C^^-Alkylsubsti- 
tuenten dar, der beispieisweise die Bedeutung Methyl. Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-, sec.-, tert.-Butyl, 
Pentyi, 1-Methylpentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Heptyl, 1-Methylh ptyl, n-Octyl, geradkettiges oder 
60 - verzweigtes Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Octadecyl, 
Eicosyl oder Docosyl hat. 

R 4 steht vorzugsweise fur einen geradkettigen oder verzweigt n C 2 -C l2 -Alkylrest und besond rs 
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bevorzugt fur einen tertiSren C 4 -C 9 -Alkylrest wobei z. B. unter tert.-Octyl solch ein Rest verstanden 
werden soli, wie ©r fur tenures Octyl-mercaptan in « Ullmanns Enzyklopadie der technlschen Chemie, 4. 
Auflage, Band 23, Seite 181-182, Verlag Ch mle, W inheim » b schrieben ist. und somit X an ein tertiares 
Kohlenstoffatom gebunden Ist. 
5 Bedeutet R 4 C5-C 8 -Cycloalkyi, handelt es slch z. B. urn Cyclopentyl. Cycloh xyl. 4-Methylcyclohexyl 
Oder Cyclooctyl ; R 4 Ist hierb I vorzugsweise CrCe-Cycloalkyl. 

Ist R 4 einfach Oder zweifach mit d-Ce-Alkylresten substituiertes Aryi, handelt es sich vorzugsweise 
um einfach oder zweifach mit geradkettlgen oder verzweigten, C-Ca-Alkylresten, z. B. mit Methyh Ethyl-, 
n-Propyk Isopropyh n-, sec. oder tert-Butyl. n-Pentyl, 1-Methylpentyl, n-Hexyh 2-Ethylhexyl-, n-Heptyl, 
10 1-Methylheptyl- Oder n*, sec. Oder tert-Octyl-Resten substituiertes Phenyl. R 4 ist hierbei bevorzugt ein 
Phenylrest mit elnem oder zwei d-C^AIkyl-substituenten, wobei im Fall von zwei C-C^-Alkyl Substituen- 
ten diese gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, sein konnen. 

Bedeutet R 4 CrC^Aralkyl, so kann es sich z. B. um einen Benzyl-, a-Methylbenzyh a,a- 
DimethylbenzyK 1-Phenylethyl-. 2-Phenylethyh 2-PhenylpropyK 3-Phenylpropyh 4-Phenylbutyl- Oder 
15 Phenylhexyl-Rest handeln. Bevorzugt ist R 4 hierbei ein CrC 10 -Aralkylsubstituent und besonders 
bevorzugt ein Benzylrest 

R 4 kann ausserdem die Gruppe 



20 

< ^TT A. 

25 

darstellen, 

worin R 1 , R 2 , R 3 und n die angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugt bedeutet R4 d-C^. insbesondere C2-C l8 , vor allem Cz-drAlkyl oder C 5 -C B -, 
insbesondere Cg-Cg-, vor allem C^-Cycloalkyl ; vor allem aber C 4 -C 12 -Alkyl. 
30 in den Verbindungen der Formel I kann sich die phenoiische Hydroxygruppe in 2-, 3- oder 4-StelIung 
zum Rest R 4 — X— CHg— CH(OH)— CH 2 S ( CHgH n befinden, wobei die 2- und 4-Stellung und insbe- 
sondere die 4-Steliung bevorzugt ist 

Die Reste R 1 und R 2 sind vorzugsweise in ortho-Stellung zur phenolischen Hydroxygruppe 
angeordnet. 

35 Bevorzugt werden Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmiermittel und wenigstens eine Verbin- 
dung der Formel I, wobei in den Verbindungen der Formel I X — S — , — O — , — CH 2 — oder —CO — 0 — , 
insbesondere — S — oder — 0 — , vor allem — S — , bedeutet n 0 oder 1 ist, R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander fOr Wasserstoff, Methyl oder tertiares C 4 -Co-Alkyl stehen, R 3 Wasserstoff ist und R 4 C2-C 12 - 
Alkyl, Cj-Ce-Cycloalkyl. unsubstituiertes oder mit einem oder zwei C^-Alkylresten substituiertes Aryl 

40 oder CrC 10 -Aralkyl darsteltt 

Ferner sind jene Zusammensetzungen zu erwahnen. die ein Schmiermittel und mindestens eine 
Verbindung der Former I enthahen, worin X fur.—- S— . — O— , — CH^— Oder — CO— 0— steht n 0 oder 1 
ist, die phenoiische OH-Gruppe in 4-Stellung steht R t und R 2 die ortho-Stellungen zur phenolischen OH* 
Gruppe besetzen und unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl bedeuten, R 3 Wasserstoff ist und R4 C^C ir 

45 Alkyl oder Cyciohexyl bedeutet. 

Die Verbindungen der Formel I sind teilweise neu. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher 
neue Verbindungen der Formel i, worin X — S— , —0—, — CO— O— oder — CHg— ist, n die Zahl 0, 1, 2 
oder 3 bedeutet R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder d-C^AIkyl sind, R 3 fur 
Wasserstoff Oder Methyl steht und R 4 Ct-CarAlkyl, Cs-Ca-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit einem 

50 oder zwei d-Ca-Alkyiresten substituiertes Aryl, CrC ir Aralkyl oder, falls n 1, 2 oder 3 ist auch die 
Gruppe 



60 worin R\ R 2 und R 3 die angegebene Bedeutung haben, ist. Hierbei gelten fur R\ R 2 R 3 t R 4 , X und n die 
zuvor g schild rten Bedeutungen und Bevorzugungen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin X — S— , — O— , — CH^— oder — CO— O— bedeutet, 
n 0 oder 1 ist R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder tertiares C 4 -C 8 -Alkyl 
stehen, R 3 Wasserstoff ist und R 4 C^C^-Alky!. C 5 -C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiert s oder mit ein m oder 

65 zwei C,-C 4 -Alkylresten substituiertes Aryl oder CrC^-AraJkyl darstellt. 
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Auch bei den neuen Verbindungen der Formell sind jene bevorzugt, worin R 4 C r C 22 -Alkyl 
(insbesondere C2-Cia-» vor allem C2-C ir Alkyl) oder Cs-C 8 -Cycloalkyl (insbesondere C 5 -C 6 -, vor allem 
Cg-Cycloalkyi) bedeuten, wobef C 4 -C 12 -Alkyl besonders bevorzugt 1st ; fern r jene, worin X —0— oder 
— S— , insbesondere letzteres bedeutet ; ferner solche, worin die phenolische OH-Gruppe in 4-Stellung 
5 steht, vor allem jene. worin R, und R 2 unabhfingig voneinander Methyl oder t rt.-Butyl bedeuten und die 
beiden ortho-Steliungen zur OH-Gruppe besetzen. Dabei tragt vorzugsweise mindestens eine dieser 
ortho-Stellungen einen tert-Butylrest. 

Besonders bevorzugt slnd jene neuen Verbindungen der Formel I, worin X fur — S— , — O— , — CH*— 
oder — CO— O— steht, n 0 oder 1 1st, die phenolische OH-Gruppe in 4-Stellung steht, R, und R 2 die ortho- 
10 Stellungen zur phenolischen OH-Gruppe besetzen und unabhSngig voneinander C,-C 6 -Alkyl bedeuten, 
R 3 Wasserstoff ist und R4 C2-C ir Alkyl oder Cyclohexyl bedeutet. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel I sind : 



15 n - 
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X 



CHH 9 -S-CH 2 -CH-CHr-S-CH 2 -' ( >-0H 



t C 9 Hi 9-S-CH 2 -CH-CH2-S-CH2— ' V-OH 
OH \ 



'CsH, 3-S-CHz-CH-CHz-S-CHz— C V-OH 
6H 



x 

30 _ • 



n Cj oH 2 ,-CH-CHj-S— { OH 



\ _ / 
X 



35 n C^H 9 -CH-CH2-0-CH2-CH-CH 2 -S— ( V-OH 

C 2 H 5 6H N .=.' 

A 



40 

fc Ci 2H2 5-S-CH2-JH-CH 2 -S-CH 2 — ( ^~OH 



x 



X 



t C^H s -S-CH 2 -JH-CH2-S-CH2-CH2-.f ^.-OK 



• 



\ H \- S-CHi-CH-CHg-S-CHa— ( ^- OH 

x 

x 

S )— CHj-S-CHj-CH-CHj-S-CHb— ^ ^.-OH 
•=• OH '='C 



x._. H t _x 

HO— ' V- N-CH2-CH-CH2-S— £ ^.-OH 

x ,ss * iH — x 
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(Fortsetzung) 



X 



HO~( V-N-CH f -CH-CH 2 -S-( _)~° H 



-CHi-S-CHz— ^ OH 
~*X 



\-CH 2 -CH-CH 2 



HO— f V-CH 2 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 .( )— OH 
N-.' 6H •"• x 



20 X x 



H0 >.^ %-0-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 «' p— OH 

x x 

C Ci 6 H 3 3 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 — ( )~OH 
6h 



C«Hi9-CO-0-CHz-CH-CH 2 -S— 

OH *=V 



/ 

-OH 

X 



X 

C 8 Hi 7 -S-CH 2 -CH-CH 2 -S-CH 2 — ^ 

6h ,as, w 



-OH 

X 
/ 

-OH 



n C,2H 2 s-S-CH 2 -CH-CH : -S-CH 2 — ( )— OH ' 
OH — x 



Die Verbindungen der Formel I konnen in an sich bekannter Weise, z. B. durch Umsetzung einer 
Qlycidylverbindung der Formel II 

SO 

0 

R*-X-CH2-cll-bi2 (,,) 
55 mit einer sulfidischen Verbindung der Forme! ill 

* < 



w HS-fCH~*( *• (,,,) 



erhaiten werden. 

65 Die Verbindungen der Form I I konnen auch z. B. mittels Umsetzung einer Verbindung 
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R 4 — XH 

mit einem phenolischen Glycidylthioetherderivat der Formel IV 



H 2 6^-CH 2 -S-*CH 2 ->— • f v (VI) 



hergestellt werden. 

Hierbei haben R\ R 2 , R 3 , R 4 X und n jeweils die zuvor angegebene Bedeutung. 
Die Verbindungen der Formel II sind in an sich bekannter Weise t z. B. durch folgende Reaktion, 
15 zuginglich : 



R*-XH + Cl-CHz-qW^ — R s -X-CH 2 -qi-£H 2 (II) 



20 



Die Verbindungen der Formel III sind z. B. aus den US-A4108 831 Oder 4 165 333 bekannt, Oder 
konnen z. B. entsprechend der EP-A 35472 oder analog G. Scott, Mater. Plast Elastomer! 1977, S. 298-301 
hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel IV sind z. B. aus T. Fujisawa et al. t J. Polym. Sci. Polym. Lett. Ed. 12, 
25 S. 557-559 (1974) teilweise bekannt, Oder konnen analog hergestellt werden. 

Eine weitere MSglichkeft zur Hersteliung der Verbindungen der Formel I, worin n = 1, besteht darin, 
eln Phenol der Formel 



30 



35 mit einer Verbindung der Formel 



ch 2 n: 



-CH 2 N V (V) 



OH 

Rw-X-CH 2 -iH-CH 2 SH (VI) 

umzusetzen. Auch diese Reaktion 1st an sich bekannt und z. B. in der US-A2 417 118 beschrieben. Die 
Ausgangsmaterialien der Formeln V und VI sind ebenfalls bekannt und konnen nach ublichen Methoden 
erhalten werden. Die Verbindungen der Formel V kdnnen z.B. durch Umsetzung eines Phenols der 
Formel 



45 



V*" 



mit Formaldehyd oder einer Formaldehyd freisetzenden Verbindung und einem Amin der Formel HNR S R 6 
erhalten werden. Dabei bedeuten R 5 und R 6 wie in Formel V beispielsweise H. Alkyl (z. B. C r C 6 -Alkyl), 

55 substituiertes Alkyl (z. B. mit OH, CH), Benzyl, Cycloalkyl, oder zusammen mit dem N-Atom einen 5- oder 
6-gliedrigen gesattigten Heterocyclus. Bevorzugt bedeuten R 5 und R 6 C^-Cs-Alkyl. 

Mit den erfindungsgemassen schwefelhaltigen Phenolderivaten werden Schmiermittel- und Hydraul- 
kikflussigkeit-Additive bereitgestellt, die sich durch gute Hochdruck-, Verschleissschutz- und Antioxi- 
dans-Eigenschaften auszeichnen. Die Verbindungen der Formel I wirken schon in sehr geringen Mengen 

60 in Schmiermitteln und Hydraulikflussigkeiten. So zeigen z. B. minerallsche und synthetische Schmierdle, 
sowle deren Gemisch und Hydraulikflussigk iten, welche mit 0,01 bis 5Gew.-%, bezogen auf das 
Schmiermittel, und vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-% einer V rbindung der Formel I ausgestattet sind, 
ausgezeichnete Eigenschaften. Die in Frag kommenden Schmiermittel sind dem Fachmann gelaufig. 
und z. B. in « Schmierstoffe und verwandte Produkte» (V rlag Chemie, Weinheim, 1982) beschrieben. 

65 Besonders geeignet sind die Zusitze der Formel I fur den Einsatz in nichtautomatisch n, und 
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insbesondere in automatischen Getrieben von Automobllen. Auss rd m konn n si hervorragend 
Dienste in Motorendlern, Diesellokomotivmotorendlen Oder Turbinendi n leisten. 

Die Erfindung betrifft daher auch die V rwendung von Verbindung n der Formei I sowie der neuen 
Verbindungen der Formei I als Additive fur min ralische und synthetische Schmi rmittel. Hierbei g Iten 
5 fur R\ R 2 t R 3 , R 4 , X und n di zuvor genannt n Bevorzugungen. 

Die Schmlerstoffe und Hydraulikflussigkeiten konnen zusStzlich andere Additive enthalten, die 
zugegeben werden t um die Grundeigenschaften von Schmierstoffen noch weiter zu verbessern ; dazu 
gehoren : Antioxidantien, Metallpassivatoren, Rostinhibitoren, Viskosltatsindex-Verbesserer, Stockpunk- 
terniedriger, Dispergiermittel, Detergentien. Hochdruck-Zusitze und Antiverschieiss-Additive. 

10 

Beispiele fur weitere phenoJische Antioxidantien 

1, Alkyiierte Monophenole 

1$ 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 

2,6-DRert-butylphenol 

2-tert-Butyl-4,6-dimethylphenol 

2,6-Dhtert-butyl-4-ethylphenol 

2,6-Di-tert-butyl-4«n-butylphenol 
20 2,6-DMert-butyi-4-iso-butyl phenol 

2,6-Di-cyclopentyl-4-mettTylphenoI 

2-(a-Methylcyclohexyl-4 f S-dimethylphenol 

2,6-Di-octadecyW-methylphenol 

2,4,6-Tri-cyclohexylphenol 
25 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyniethylphenyl 

o-tert-Butylphenol 

2. Alkyiierte Hydrochinone 

30 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol 
2,5-Di-tert-butyl-hydrochinon 

2.5- Di-tert-amyl-hydrochinon 

2.6- Diphenyl-4-octadecyloxyphenol 

35 3. Hydroxylierte Thiodiphenylether 

2 t 2 r -Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) 
2,2*-Thio-bis-(4-octylphenol) 
4,4'-Thlo-bis-(6-tert-butyl-3-methylphenol) 
40 4 t 4'.Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol) 

4. Alkyliden-Bisphenole 

2,2*-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) 
45 2 f 2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-ethylphenol) 

2,2*-Methylen-bls-[4-methyl-e-(a-methylcyclohexyl)-phenolJ 

2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol) 

2,2'-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol) 

2,2'-Methylen-bis-(4 f 6-di-tert-butylphenol) 
50 2,^-Ethyliden-bis-(4 f 6-di-tert-butylphenol) 

. 2,2'-Ethyliden-bis-(e-tert*butyl-4-iso-butylphenol) 

2,2'-Methylen-bis-[6-(a-methylbenzyl)-4-nonylphenol] 

2^-Methylen-bis-[6-(a,a-dimethylbenzylH-nonylphenol] 

4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert-butylphenoi) 
55 4,4'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol) 

1 ,1 -Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylpheny l)-butan 

2,6-Di-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzylH-methylphenol 

1 J>Tris-(5-tert-butyl-^hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecyl-mercaptobutan 

Ethylenglycol-bis-[3>bis-(3'-tert-butyl-4'-hydroxyphenyl)-butyratJ 
60 DI-(3-tert-buty l-4-hyd roxy-5-methylpheny l)-d icyclopentad ien 

Di^-tf'-tert-buty^hydroxy-S'-me 

5. Benzylverbindungen 

65 1.3,5-Tri-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol 
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Di-(3 ,5-d l-tert-buty l-4-hyd roxy benzy l)-su If id 

3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigs§ure-lsooctylester 

Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2 f 6-dlmethylben2yl)-dithiol-terephthalat 

1,3 t 5-Tris-(3 t 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat 

I.S.S-Tris-^tert-butyi-S-hydroxy-ie-dimethylbenzyO-isocyanurat 

3.5- DMert-butyl-4-hydroxy benzy l-phosphonsaure-dioctadecylester 
3 f 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethylester 
Calcium-saltz. 

6. Acylaminophenole 

4-Hydroxy-laurinsaureanilid 
4-Hyd roxy-steari nsau reanflid 
2.4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-b^^^ 
N-{3,5-di-tert-butyl^hydroxyphenyl)-carbaminsaurBoctylester 

7. Ester der ^-(3 t 5-Di•tert-butyl-4-hyd^oxyphenyl)•propionsaure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. mit 

Methanol Diethylenglycol 

Octadecanol Trlethylenglycol 

1 .6- Hexandlol Pentaerythrit 
Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 
Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 

8. Ester der p-(5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionsaure 

mit ein- Oder mehrwertlgen Alkoholen, wie z. B. mit 

Methanol Diethylenglycol 



9. Amide der p-tS.S-Di-tert-butyM-hydroxyphenylJ-propionsaure, wie z. B. 

N,N-Di-(3,5-dMert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin 

N f N-Di-(3,5-di-tert-bu^l-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin 

N,N'-DH3^i-tert-bu^M-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 

Beispiele fur aminische Antioxidantien : 

N t N'-Di-isopropyl-p-phenylendiamin 

N,N'-Di-sec-butyl-p-phenylendiamin 

N,N'-Bis(1 t 4-dimethyl-pentyl)-p-phenylendiamin 

N f N'-Bls(1-ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin 

N,W«Bis(1-methyl-heptyl)-p-phenylendiamin 

NX-Diphenyl-p-phenyfendiamln 

N,N'-Di-(naphtyl-2)-p-pherwlendiamln 

N-lsopropyW-phenyl-p-phenylendiamin 

N-(1 t 3-Dimethyl*butyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin 

N-(1-Methyl-heptyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin 

N-Cyclohexyf-N-phenyl-p-phenylendiamin 

4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin 

N.N'-Dimethyl-NK-di-sec-butyl-p-phenylendiamin 

Diphenylamin 

4-lsopropoxy-diphenylamin 

N-PhenyM-naphthylamin 

N-Phenyl-2-naphthylamin 

octyliertes Diphenylamin 

4-n-Butylaminophenol 

4-Butyrylamino-phenol 

4-Nonanoylamino-phenol 

4-Dodecanoylamino-phenol 

4-Octadecanoylami no-phenol 



Octadecanol 
1,6-Hexandiol 
Neopentylglycol 
Thiodiethylenglycol 



Triethylenglycol 
Pentaerythrit 
Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 
Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 
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DH4-methoxy-phenyl)-amin 
2,6-DMort-butyW-dimethylamino-methyl-phenol 
2,4'-Diamino-diphenylmethan 
4,4'-Diamino-diphenylm than 
5 N,NK,N«TetramethyK4'-diamincHjiphenylmethan 
1,2-Di-[(2-methyl-phenyl)-amino]-ethan 

I , 2-Di-(phenylamino)-propan 
(o-Tolyl)-biguanid 

Di-[4-(r f 3'-dimethyl-butyl)-phenyl)amln 
w tert-octyliertes N-Phenyl-1-naphthylamlno 

Qemisch aus mono- und dialkylierten tert-Butyl-/tert-Octyldiphenylaminen. 

Beispiele fur Metallpassivatoren sind : 

fur Kupfer, 2. B. : 

75 Benztriazol, Tetrahydrobenztriazol, 2-Mercaptobenzthiazol, 2,5-Di-mercaptothiadiazol, Salicyliden- 
propylendiamin, Saize von Salicylaminoguanidin. 

Beispiele fur Rost-lnhibitoren sind : 

f 

20 a) Organische Sauren, ihre Ester, Metallsalze und Anhydride, z. B. : N-Oleoyhsarcosin, Sorbitan- 
mono-oleat, Blei-naphthenat, Dodecenylbersnteinsaure-anhydrid, Alkenylbernsteinsaure-Halbester, 4- 
Nonylphenoxy-essigsSure. 

b) Stickstoff haltige Verbindungen, z. B. : 

t. PrimSre, sekundare Oder tertiare aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von 
25 organischen und anorganischen Sauren, z. B. dlldsliche Alkylammoniumcarboxylate. 

II. Heterocyclische Verbindungen. z. B. : 
Substituierte Imidazoline und Oxazoline. 

c) Phosphorhaitige Verbindungen, z, B. : 
Aminsalze von PhosphorsSurepartialestern. 

30 d) Schwefelhaitige Verbindungen, z. B. : 

Barium-dinonylnaphthalin-sulfonate, Calciumpetroieum-sulfonate. 

Beispiele fur Viskosttdtsindex-Verbesserer sind z. B. 

35 Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, 
Polybutene, Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere. 

Beispiele fur Stockpunkterniedriger sind z. B. : 

40 Polymethacrylat, aikylierte Naphthalinderivate. 

Beispiele fur Dispergiermittel/Tenside sind z. B. : 

Polybutenylbernsteinsaure-imide, Polybutenylphosphonsaurederivate, baslsche Magnesium-, Cal- 
45 cium-, und Bariumsulfonate und -phenolate. 

Beispiele fur Verschleissschutz-Additive sind z. B. : 

Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, wie geschwefelte 
50 pflanzliche Oele, Zinkdialkyldithio-phosphat, Tritolyl-phosphat, chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldisulfi- 
de. 

Die neuen Verbindungen der Forme! I eignen sich ausserdem sehr gut als Additive (Stabilisatoren) fur 
Elastomere, welche sie gegen Zerstdrung und Abbaureaktionen stabilisieren, die insbesondere durch 
oxidative Prozessde hervorgerunfen werden. Die vorliegende Erfindung betrrfft daher, neben deren 
55 Verwendung als Additive fur Schmiermittel, auch die Verwendung der neuen Verbindungen der Formel I 
als Additive (Stabilisatoren) fur Elastomere. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung neben Schmiermit- 
telzusammensetzungen, die neue Verbindungen der Formel I enthaiten, auch Zusammensetzungen, die 
etn Elastomer und mindestens eine neue Verbindung der Formel I enthaiten. 
Als Elastomere kommen z. B. folgende Materialien in Betracht : 
60 A) Polydiene, wie beispielsweise Polybutadien, Polyisopren Oder Polychloropren ; Blockpolymere, 
wie beispielsweise Styrol/Butadien/Styrol, Styrol/lsopren/Styrol Oder Acrylnitril/Butadien-Copolymere. 

B) Copolymere von Mono- Oder Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie 
z. B. Aethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Aethylen-Alkylmethacrylat-Copoiymere, Aethylen-Vinylacetat-Co- 
polymere sowie Terpolymere von Aethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien 
65 oder Aethylidennorbornen. 
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C) Halogenhaltige Polymere, wi z. B. Polychloropr n, Chlorkautschuk, chloriertes Oder chlorsulfo- 
niertes Polyathylen, Epichlorhydrin-Homo- und -Copolymere, Chlortrifluoroathylen-Copolymere, Polyme- 
re aus halogenhltigen Vinylverbindungen, wie z. B. Polyvinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid ; sowie 
deren Copolymere, wie Vinylchlorfd-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat Oder Vinylidenchlorid- 

5 Vinylacetat. 

D) Polyurethane, die sich von Polyathern, Polyestern und Polybutadien mit endstandigen Hydroxy^ 
gruppen elnerseits und aliphatischen Oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten sowie 
deren Vorprodukte. 

E) Naturkautschuk. 

10 F) Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren. 

G) W§ssrige Emulsionen naturlicher Oder synthetischer Kautschuke, wie z. B. Naturkautschuk-Latex 
Oder Latices von carboxylierten Styrol-Butadien-Copolymeren. 

Qegebenenfails liegen diese Eiastomere als Latices vor und konnen ais solche stabilisiert werden. 
Bevorzugt sind Zusammensetzungen, welche als Eiastomeres ein Polydlen, wie Polybutadien- 
15 Kautschuk, ein halogenhaltiges Polymer, wie Polyvinylidenfluorid, Oder ein Polyurethan enthalten. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen enthalten zweckmassig 0,01-10 Gew.-% mindestens 
einer neuen Verbindung der Fonmeil, bezogen auf das Elastomer, insbesondere 0,05-5,0 Gew.-%. 
Gemische von Stabilisatoren der Formal I konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

In der Praxis konnen die neuen Verbindungen Phenole der Formel I auch in Elastomeren zusammen 
20 mit anderen Stabilisatoren eingesetzt werden. 

Als weitere Additive, mit denen zusammen die erflndungsgemass verwendeten Stabilisatoren 
eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise zu nennen : 

1. Weitere Antioxidantien 

25 Als Beispiele fur Antioxidantien kommen jene in Betracht, die weiter oben unter den Punkten 1 . bis 9. 
unter der Ueberschrift « Beispiele fur weitere phenolische Antioxidantien » in Zusammenhang mit der 
Aufzahlung von fakultativen Bestandteilen der erfindungsgemassen Schmiermittelzusammensetzungen 
angefuhrt sind. 

30 2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel 

2.1. 2-(2'-rtydroxypehriyl)-benztriazoIe, wie z.B. das 5'-Methyh 3',5*-Di-tert.butyh 5-tert.Butyl-, 5'- 
(1,1,3.3-Tetramethyl-butylh 5-Chlor-3' f 5'-dMert.butyK 5-Chlor-3'-tert;butyl-56 # -methyK 3'-sec.Butyl-5'- 
tert.butyl, 4'-Octoxy-, 3\5'-Di-tert.-amyh 3'.5'-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-Derivat. 

35 2.2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z. B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-. 4- 
Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2,4-Tri-hydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. 

23. Ester von gegebenenfalls substltulerten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert.Butyl-phenylsalicylat, 
Phenylsalicylat, Octylphenyl-salicylat, Dlbenzoylresorcin, Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorcln, Benzoylresor- 
40 cln, 3,5-tertbutyM-hydroxybenzoesaure-2,4-di-tertbutylphenylester, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzoe- 
saurehexadecylester. 

2.4. Acrylate, wie z. B. a-Cyan-p,p-diphenylacryisaure-ethylester bzw. -isooctytester, a-Carbomethoxy- 
zlmtsauremethylester, a-Cyano-^methyl-p-methoxy-zimtsduremethylester bzw. -butylester, a-Carbomet- 

45 hoxy-p-methoxy-zimtsSure-methylester, N-(^-Carbomethoxy-^-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. 

2.5. Nickelverblndungen, wie z. B. Nickelkomplexe des 2,2'-Thio-bis-[4-(1 i 1 t 3,3-tetramethylbutyl)- 
phenols], wie der 1 : 1- Oder der 1 : 2-Komplex, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butyl- 
amin. Triethanolamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nlckelsalze von 4- 

50 Hydroxy-3,5-di-tert.butylbenzylphosphonsaure-monoalkylestern wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickel- 
komplexe von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketonoxim, Nickelkomplexe des 1- 
Phenyl-44auroyl-5-hydroxypyrazols, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden. 



55 2.6. Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(1 ,2,2,6,6- 
pentamethylpiperidyl)-sebacat. n-Butyl-3,5-di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl-malonsaure-bis(1,2,2,6,6-penta- 
methylpiperidyl)-ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2.6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin 
und Bersteinsaure, Kondensationsprodukt aus N,N'-(2,2,6.6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendia- 
min und 4-tert.Octyiamino-2,6-dichlor-1 ,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6 t 6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, 

60 Tetrakis-{2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 ,2.3,4-betantetracarbortsaure, 1 ,1'-(1 ,2-Ethandiyl)-bls-(3.3,5,5- 
tetramethyl-piperazinon). 

2.7. Oxalsaurediamide, wie z. B. 4,4'-Dk>ctyloxy-oxanilid, 2,2MDi-octyloxy-5,5'-dMert.butyl-oixanilid, 
2,2'-Di-dodecyloxy-5.5'-di-tert.butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylaminopro- 
65 pyi)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert.butyi-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2'-ethyl-5,4'-di- 
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tert.butyl-oxanilid, Gemisch von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substltuiert n 
Oxaliniden. 

3. Metalldesaktivatoren. wie z. B. N,N'-Diphenyloxalsaurediamid, N-Salicylal-N '-salicyloylhydrazin, 
5 N.N'-Bis-saiicyloylhydrazin, N f N-Bis-(3,5-dMert t butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydra2in, 3-Salicylo- 

ylamino-1,2,4-triazol, Bis-benzyliden-oxalsauredihydrazid. 

4. Phosphite und Phosphonite, wie z. B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkyi- 
phosphite, Tri«(nonylpehnyl)-phosphit, Trllaurylphosphit, Trioctadecyiphosphit, Distearyl-pentaerythritdi- 

10 phosphit, Tris-(2 f 4-di-tert.butylphenyl)-phosphit Dlisodecylpentaeryrhtrit-diphosphit, DH2,4-di- 
tertbutylphenyl)-pemaerythritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit. Tetrakis-(2,4-di-tert.butylphenyl)- 
4,4-biphenylen-diphosphonit, S^-Bis-fa^i-tert^butylphenoxy^^.e.lO-tetraoxa-S^diphosphaspi- 
ro[5.5]undecan. 

75 5. Peroxidzerstorende Verbindungen, wie z. B. Ester der p-Thio-dipropionsaure, beispielsweise der 
Lauryl-, Stearyl-, Myrfstyl- oder Tridecylester, Mercapatobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzi- 
midazols, Zink-dibutyWithiocarbamat, Dioctadecyldisulfid, PerrtaerythriMetrakis-(p-dodecylmercapto)- 
propionat 

20 6. Polyamidstabilisatoren, wie 2. B. Kupfersalze in Kombination mit Jodiden und/oder Phosphorver- 
bindungen und Satze des zweiwertigen Mangans. 

7. Basische Co-Stalilisatoren, wie z. B. Melamin. Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat, 
Harnstoff-Dertvate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Poiyurethane. Alkali- und Erdalkalisalze hdherer 

25 Fetfeauren, beispielsweise Ca-Stearat Zn-Stearat. Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmrtat. Antimonbrenz- 
catechinat oder Zinnbrenzcatechinat. 

8. Nukleierungsmittel, wie z. B. 4-tert.Butyibenzoesaure, Adipinsaure, Diphenylessigsaure. 

30 9. Fullstoffe und Verstarkungsmittet, wie z. B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, 
Kaolin, Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, Russ, Graphit. 

10. Sonstige Zusatze, wie z. B. Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, Optische Aufhel- 
ler, Flammschutzmittel. Antistatika, Treibmittel. 

35 

Die Einarbeitung der neuen Verbindungen der Formel I kann beispielsweise durch Einmischen 
derselben und gegebenenfalls weiterer Additive nach den in der Technik ubligen Methoden, vor oder 
wahrend der Formgebung, oder auch durch Aufbringen der geldsten oder dtspergierten Verbindungen 
auf das Polymere, gegebenenfalls unter nachtraglichem Verdunsten des Losungsmittels, erfolgen. Die 
40 neuen Verbindungen der Formel I konnen auch in Form eines Masterbatches. der diese Verbindungen 
beispielsweise in elner Konzentration von 2,5 bis 25 Gew.-% enthalt, den zu stabilisierenden Kunststoffen 
zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen in verschiedenster Form angewendet werden, 
z. B. als Folien, Fasem, BSndchen, Formmassen, Profile oder als Bindemittel fur Lacke, Klebstoffe Oder 
45 Kitte. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher : 

Beispiel 1 



t C 9 Hi 9-S-CH2-CH-CH2-S— ( OH 

X 



23,8 g (0,1 mol) 4-Mercapto-2,6-dKert.-butyl-phenol werden in 25 ml Toluol gelost und nach Zusatz 
von einer Spatelspitze Natrium-hybrid auf 80 °C erwarmt. Anschiiessend werden bei dieser Temperatur 
22,7 g (0,105 mol) tert.-Nonyl-glycidyl-thioether unter Ruhren zugetropft Das Reaktionsgemisch wird 
noch 30 Minuten bei 80 °C nachgeruhrt, filtriert, und an einem Rotationsdampfer eingeengt. 
so Ausbeute : 43,1 g » 95 % d.Th., viskose Flussigkeit 

n*, 0 : 1.5369 

Beispl I 2-6 : Analog zu Beispiel 1 werden weitere V rbindungen hergestellt, die in Tabelle 1 zusammen- 
65 gestellt sind. 
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Tab He 1 



5 


j>eispxei 
Nr. 


rormei — 


Bre- 

chunge- 

index 

D 

20 


Schmol2- 
punkt 

(°c) 


W 


2 


OH • *^ 
t C 9 Hi9-S-CH 2 -!!n-CH2-S-/ V-OH 

X 


1,5458 












15 


3 


'CuHs-S-CHi-L-CHs-S— ^ ^— OH 

X 




113-115 


20 
25 








A 


OH •* 

r«H* ft— PH%— PH— PH-» — > ftH 

• S5* 

X 


1 9 Jl DO 




30 


5 


n C B Hi7-S-CH 2 -?H-CH2-S— ^ ^—OH 

,s= *x 


1,5327 








OH «^ 






35 


6 


n CeHi 3 -CH-CH z -S-^ ^— OH 

X 




62- 64 


40 




Beispiel 7 


X • 




45 




n C 8 Hi7-S-CH2-?H-CH 2 -S-CH2— ^ 


).-OH 
S CHj 





15,8 g (0,075 mol) 4-Mercaptomethyl-2-methyl-6-tert-butyl-phenol werden In einem 100 ml Zweihals- 
$0 kolben mit elner katalytischen Menge Natriumhydrid versetzt und auf 80 °C erwarmt Es werden bei 
dieser Temperatur unter Ruhren allmahlich 16,2 g (0,08 mol) n-Octyl-glycidylthioether zugegeben. 
Anschliessend wird das Reaktlonsgemisch noch 30 Minuten bei 80 °C nachgeruhrt und dann aufgearbel- 
tet 

Ausbeute : 32,1 g - 100% d.Th.. viskose FlOssigkeft 

55 

n**: 1,5387 

Beispiele 8-9: Analog zu Beispiel 7 werden weitere Verbindungen hergestellt, die in Tabelle 2 

zusammengestellt sind, 

60 

(Siehe Tabelle 2 Seite 13 f.) 



$5 
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Tabelie 2 



5 



w 



15 



Beispiel 
Nr. 


Forme 1 


Bre- 

chungB" 

index 

D 
"20 


8 


OH ? 
C 9 Hj 9-S-CH2-tH-CH 2 -S-CH 2 — ^ ^— OH 

• ss» 

\ 


1,5418 


9 


•—♦ OH /*""\ 
H \- S-CH2-£H-CH 2 -S-CH 2 — ( OH 

\ 


1,5666 



Beispiel 10 



19,5 g 2-tert.-Butyl-6-methyl-4-dimethylaminophenol, 23,4 g 1-Mercapto-3-tert.-dodecylthio-2-hydro- 
25 xypropan und 105 ml Toluol warden in einem mit Thermometer, Stickstoffeinleitung, Ruhrer und Kuhler 
versehenen 300 ml Dreihalskolben vorgelegt Die Mischung wird auf 100-105 °C erhitzt und insgesamt 30 
Stunden geruhrt. Dann wird die Reaktionsmischung zweimal mit je 50 ml 1 N HCi und dreimal mit je 75 ml 
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird uber Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernung des 
Trockenmittels wird das Toluol fm Vakuum (0,2 mm) bei 60-65 °C abdestilliert. Ruckstand : 36,6 g (08 % 
30 der Theorie) der Verbindung der Formel 



OH a 
t Ci 2 K 2 5-S-CH 2 -CH-CH:-S— \ 



X 

\-OH 



35 



\ 



CH 3 



als biassgelber Sirup. Das NMR-Spektrum entspricht der angegebenen Struktur.' 

40 Beispiele 11-17: Analog zu Beispiel 10 werden weitere Verbindungen erhalten, die in Tabelie 3 

zusammengestellt sind. 

Tabelie 3 



45 



50 



55 



60 



65 



OH 



R-CH 2 CH-CH2-S-CH 2 — ^ V- OH 



Beispiel 
Nr. 


Ri 


R 


Ausbeute 

(%) 


Physikal. 
Form 


11 




t Cx2H2sS- 


95 


bernstein- 
farbener Sirup 


12 


CH 3 




98 


gelber Sirup 


13 


t C^H 9 


"^CeH j 7O- 


94 


bernetein- 
farbener Sirup 


14 


CH 3 




95 


gelber Sirup 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



5 


Beispiel 
Nr. 




R 


Ausbeute 
(%) 


Physikal. 
Form 


10 


15 




C8-Cu»Hi7-H 2 ig-0- 


89 


bemstein- 
farbener Sirup 




16 


CH 3 


Ce-CioHi7-H 2 ig-0- 


86 


gelber Sirup 


15 


17 




^C9HisS- 


82 


bernstein- 
farbener Sirup 



20 Beispiel 18 

Mlt dem ShelhVierkugel-Apparat werden nach der ASTM-Standard-Methode D 2783-81 (extreme 
pressure and wear lubricant test for oils and greases, four ball-machine) folgende Werte bestimmt : 

1. W.L = Weld load (Schweisslast). Das 1st die Last, bei der die 4 Kugeln innerhalb von 10 Sekunden 
25 zusammenschweissen. 

Z W.S.D. » Wear Scar Diameter in mm : Das 1st der mittlere Verschleissdurchmesser bei einer 
Belastung von 400 N wahrend 60 Minuten. 

Als Basisol wird Catenex* P941 der Firma Shell verwendet. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 
4 widergegeben. 

30 



Tabelle 4 



40 



Additiv 
Beispiel Nr. 


Konzentration 
[Gew.-%J 


WL 
[K] 


WSD 
[mm] 


Basisol ohne Additiv 




1350 


0,85 


8 


1,0 


1600 


0,55 


2,5 


1800 




9 


1.0 


1600 


0,60 


2,5 


1600 





Beispiel 19 : Stabilisierung von Polybutadien-Kautschuk 
(Ofenalterung) 

55 

100 g Polybutadien (Diene*^ von Firestone) werden auf einem Mischwalzwerk bei 50 °C wahrend 6 
Minuten homogen mit 0,25% der zu prufenden Verbindung gemischt Aus den Walzfellen werden bei 
80 °C Ptatten von 10 mm Dicke gepresst Eine weitere Platte wird ohne Stabilisator auf dieselbe Weise 
hergestellt. 

60 Die Stabilitatsprufung wird durch Hitzealterung in einem Umiuftofen bei 80 °C vorgenommen. Als 
Kriterium dient der wahrend der Ofenalterung auftretende unerwunschte Gelgehalt. 

Der Gelgehalt nimmt nach einer Induktionsperiode rasch zu. Als willkurliche Definition der 
Induktionsperiode dient die 2eit, nach welcher ein Gelgehalt von 15 % rreicht wird. Gemessen wird di s 
Induktionszeit 

65 Die Resultate sind in Tabelle 5 zusammengefasst 
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Tabelle 5 



10 



15 



20 



Verbindung aus 
BeiBpiel Nr. 


Induktlonszeit bis Gelgehalt 
von 15 % (in Tagen) 


ohne 


<7 


4 


17 


13 


17 


14 


17 


7 


25 


6 


25 



Beispie! 20: StabiJisfe rung von Polybutadien-Kautschuk (Brabender) 



100 Tell© Polybutadien (Diene*55 von Firestone) werden mit 0,25 % der zu prufenden Verbindung in 
einem Brabender-Plastographen bei 160 °C und 60 Umdrehungen pro Minute wahrend 30 Minuten 
geknetet Aus dem Verlauf der Drehmomentskurve wird die Induktionszeit ermitteit, d. h. die Zeit in 
Minuten bis zum Anstieg dee Drehmoments nach dem Drehmomentminimum, welcher Anstieg die 
25 Vernetzung des Kaustschuks anzeigt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst 
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Tabelle 6 


Verbindung aus 


Induktionszeit (in Minuten) 


Dei spiel Nr. 




ohne 


2,0 


1 


8,0 


2 


8.8 



Patentanspruche 

1. Zusammensetzungen enthaltend ein Schmiermittel odereine Hydraulikflussigkeit und mindestens 
eine Verbindung der Formei I 



R" -X-CHs-tH-i 



CH 2 -S-4CH 2 -) — • 



•V 



(I) 



worin X fur — S— , — O— , — CO— O — , — CH 2 — Oder — NR*-steht und R 5 Wasserstoff oder C r C e -Alkyl ist, 
n die Zahl 0, 1 t 2 oder 3 bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder C^C^AIkyl sind t 
55 R 3 fur Wasserstoff oder Methyl stent und R* C^-C^-Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl. unsubstituiertes oder mit 
einem oder zwei ^-Ca-Alkyiresten substituiertes Aryl, CrC 12 -Aralkyl oder die Gruppe 



-fCH 2 



worin R\ R2, R 3 und n die angegebene Bedeutung haben, ist. 
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2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, wobei in den Verbindungen der Formel I X — S— , 
—°— • — CHjr» Oder —CO — 0 — bedeutet, n 0 Oder 1 1st, R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Methyl od r tertiares C 4 -C 8 -Alkyl st hen, R 3 Wasserstoff ist und R 4 C2-C 12 -Alkyl, C 5 -C 6 - 
Cycloalkyl. unsubstituiertes Oder mit einem Oder zwei C r C 4 -Alky!resten substituiertes Aryl Oder C7-Cm- 

5 Aralkyl darstellt. 

3. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin X In den Verblndungen der Formel I --S— oder 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin R 4 CfCa-AIkyl oder C 5 -C fl -Cycloalkyl, vorzuos- 
weise C 4 -C,rAlkyl bedeutet 

w 5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin R 1 und R 2 in den Verbindungen der Formel I 
unabhangig voneinander Methyl oder tert-Butyl bedeuten und R 3 Wasserstoff ist. 

6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin slch die phenolische Hydroxygruppe in den 
Verbindungen der Formel I in 4-Stellung befindet und die Reste R 1 und R 2 in ortho-Stellung zur 
phenolischen Hydroxygruppe angeordnet sind. 

15 7. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , worin X fur — S— , — O— , — CHy- oder — CO— O steht, 

n 0 Oder 1 ist die phenolische OH-Gruppe in 4-Stellung steht Ri und R 2 die ortho-Stellungen zur 
phenoiischen OH-Gruppe besetzen und unabhangig voneinander ^-Cg-Alkyl bedeuten, R 3 Wasserstoff 
ist und R4 CrC ir Alkyl oder Cyclohexyl bedeutet. 

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend ein Schmiermittel und mindestens eine 
20 Verbindung der Formel I. 

9. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin X — S— , — 0— , — CO— O — oder — CH*— 
ist, n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeutet R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C-Cu-Alkyl 
sind, R 3 fur Wasserstoff oder Methyl steht und R 4 C-CarAlkyl. CrCrCycloalkyl. unsubstituiertes oder 
mit einem oder zwei ^-Cg-Alkylresten substituiertes Aryl, CrC ir Aralkyl 0 der, falls n 1, 2 oder 3 ist auch 

25 die Gruppe 



30 



worin R 1 , R 2 und R 3 die angegebene Bedeutung haben, ist. 

10. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin X — S— , — O— , — CH2 — oder — CO— O— bedeutet n 0 
35 oder 1 ist, R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder tertiares C 4 -C 8 -Alkyl stehen, 

R 3 Wasserstoff ist und R 4 Cg-C^AIky!, C<rC 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit einem oder zwei C t - 
C 4 -Alkylresten substituiertes Aryl oder C/C^-Aralkyl darstellt 

11. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin R 4 d-CzrAlkyI oder Cg-C^-Cycloalkyl, vorzugsweise 
C 4 -C ir Alkyl bedeutet 

40 12. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin X —0— Oder —6— bedeutet 

13. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin die phenolische OH-Gruppe in 4-Stellung steht und R t 
und R 2 unabhangig voneinander Methyl oder tert-Butyl bedeuten und die beiden ortho-Stellungen zur 
OH-Gruppe besetzen. 

14. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin X fur — S— , —O—, — CH*— oder -CO— O— steht n 0 
45 oder 1 ist. die phenolische OH-Gruppe in 4-Stellung steht, Rt und Ra die ortho-Stellungen zur 

phenolischen OH-Gruppe besetzen und unabhangig voneinander d-C^-Alkyl bedeuten, R 3 Wasserstoff 
ist und R 4 C2-C ir Alkyl oder Cyclohexyl bedeutet. 

15. Verwendung der in Anspruch 9 definierten Verbindungen als Additive fur Schmiermittel und 
Elastomere. 

50 16. Verwendung gemass Anspruch 15 als Stabilisatoren fur Elastomere. 

17. Zusammensetzungen, enthaltend ein Schmiermittel Oder ein Elastomer und mindestens eine in 
Anspruch 9 definierte Verbindung. 

18. Zusammensetzungen gemass Anspruch 17, worin das Elastomer ein Polydien, ein halogenhalti- 
ges Polymer oder ein Polyurethan ist. 

55 



Claims 



1. A composition containing a lubricant or a hydraulic fluid and at least one compound of formula I 

60 
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R s -X-CHc-tH-CHc-S-fCHs-*— • ( 



CH c -s-fCH 2 -3 — 2* (I) 

n N 
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wherein X is — S— , —0—, — CO— O— , — CH2— or — NR 5 — , where R 5 is hydrogen or Chalky I, n is the 
number 0, 1, 2 or 3, R 1 and R 2 are each independent of the other hydrogen or C 1 -C 2 alkyl, R 3 is 
hydrogen or methyl, and R 4 is C 1 -C 2 alkyl, C 5 -C a cycloalkyl, aryl which is unsubstituted or substituted by 
one or two Chalky! radicals, or is CrC 12 aralkyl or the group 



n 



10 



wherein R 1 , R 2 , R 3 and n have the given meanings. 

2. A composition according to claim 1, where in the compounds of formula I, X is 
— CH*— or — CO— O— , n is 0 or 1, R 1 and R 2 are each independently of the other hydrogen, methyl or 

15 tertiary C 4 -Cealkyl. R 3 is hydrogen and R 4 is C2-C 12 alkyl, CrC 6 cycloalkyl, aryl which is unsubstituted or 
substituted by one or two C,-C 4 alkyl radicals, or is CVC 10 aralkyl. 

3. A composition according to claim 1, wherein X in the compounds of formula I is — S— or —O—. 

4. A composition according to claim 1, wherein R 4 is C 1 «C 22 alkyl or C 5 -C 8 cycloalkyl, preferably C 4 - 
C 12 alkyl. 

20 5. A composition according to claim 1, wherein R 1 and R* in the compounds of formula I are each 
independently of the other methyl or tert-butyl, and R 3 is hydrogen. 

6. A composition according to claim 1, wherein the phenolic hydroxyl group in the compounds of 
formula I is in 4-position and the radicals R 1 and R 2 are located in ortho-position to the phenolic hydroxyl 
group. 

25 7. A composition according to claim 1, wherein X is — S — , — O — , -*-CH 2 or — CO — 0 — , n is 0 or 1, 
the phenolic hydroxyl group is In 4-position, R 1 and R 2 occupy the positions ortho to the phenolic OH 
group and are each independently of the other C^salkyl, R 3 is hydrogen, and R 4 is Cz-C 12 alkyl or 
cyclohexyl. 

8. A composition according to claim 1, which contains a lubricant and at least one compound of 
30 formula I. 

9. A compound of formula I according to claim 1, wherein X is — S— , — O — , — CO— O— or — CHg— , 
n is the number 0, 1, 2 or 3, R 1 and R 2 are each independently of the other hydrogen or Ct-C 12 alkyl, C5- 
C 8 cycloalkyl. aryl which is unsubstituted or substituted by one or two C^aalkyl radicals, or is Or 
C 12 aralkyl or, if n is 1, 2 or 3, is also the group 
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-*CHr, B N 



wherein R 1 , R 2 and R 3 have the given meanings. 

10. A compound according to claim 9, wherein X is — S— , — O— , —CHa— or — CO— O— . n is 0 or 1 . 
R 1 and R 2 are each independently of the other hydrogen, methyl or tertiary C 4 -C 8 alkyl, R 3 is hydrogen, 

45 and R 4 is C*-C 18 alkyl, CrC 6 cycloalkyl, aryl which is unsubstituted or substituted by one or two C,- 
C 4 alkyl radicals, or is CrC 10 aralkyl. 

11. A compound according to claim 9, wherein R 4 is Ct-Cagalkyl or Cs-C e cycloalkyK preferably C 4 - 

C 12 alkyl- 

12. A compound according to claim 9, wherein X is — O— or — S— 

50 13. A compound according to claim 9, wherein the phenolic OH group is in 4-position and R 1 and R 2 
are each independently of the other methyl or tert-butyl and occupy both positions ortho to the OH group. 

14. A compound according to claim 9, wherein X is — S— , —0—, — CH*— or — CO— O— , n is 0 or 1 , 
the phenolic OH group is in 4-position, R 1 and R 2 occupy the positions ortho to the phenolic OH group 
and are each indepentently of the other d-CealkyI, R 3 is hydrogen, and R 4 Is C^C^Ikyl or cyclohexyl. 

55 15. Use of the compound as defined in claim 9 as an additive for lubricants and elastomers. 

16. Use according to claim 15 as stabilizers for elastomers. 

17. A composition containing a lubricant or an elastomer and at least one compound as defined in 
claim 9. 

18. A composition according to claim 17, wherein the elastomer is a polydiene, a halogen-containing 
60 polymer or a polyurethane. 

Revindications 

65 1. Compositions qui comprennent un lubrifiant ou un fluide hydraulique avec un ou plusieurs 
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composes de formule I ci-dessous : 

R H -X-CHe-CH-CHz-S-KHr) — J* (!) 

10 formule dans laquelle X represents -S-, -0-, -C0-0-, -CH^- ou — NR 5 , R* etant I'hydrogtne ou 
un alkyle en C t -C 8 . n est le nombre 0. 1. 2 ou 3, R* et R* ddsignent chacun, independamment run de 
(autre I hydrogene ou un alkyle en R 3 designe I'hydrogene ou le groupe methyle et R 4 un alkyle 

en C-Cja, un cycloalkyle en CrC 8 . un aryle sans substituants ou avec un ou deux alkyles en C,-C* un 
aralkyle en CrC 12 ou encore le groupe : 
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dans lequel les divers symboles ont les significations precedentes. 

Compositions selon la revendication 1 ou. dans les composes de formule I, X represente — S— 

hSw^ETI 0U ^ C£ ^~ 0 ~ , n m . l l mmbm 0 ou 1 • R1 et R2 d6s '9nent chacun. independamment I'uri 
de I autre. I hydrog&ne, le groupe methyle ou un alkyle tertiaire en C^,. R» designe I'hydrogene et R 4 un 
alkyle en CjrC 12 . un cycloalkyle en C s ou C 6 . un aryle pouvant eventuellement porter un ou deux alkvles 
en C,-C 4 ou un aralkyle en CrC 10 . 

m ,. 3 -. Com Positfons selon la revendication 1. X dans les composes de formule I etant le soufre ou 
30 I oxygene. 

4. Compositions selon la revendication 1 dans lesquelles R 4 est un alkyle en C,-C» ou un 
cycloalkyle en CrC* tnais de preference un alkyle en C<-C 12 . 

5. Compositions selon la revendication 1 dans lesquelles R 1 et R 2 de la formule I sont chacun 
independamment I'un de I'autre. un methyle ou le groupe butyle tertiaire. et R 3 est I'hydrogene 

6. Compositions selon la revendication t dans lesquelles I'hydroxyle phenolique du compost de 
lSroVle°ph6TOl!qu? Srti ° n * ** '** radiCaUX R ' * R2 se trouvent aux Positions ortho par rapport a 

7. Compositions selon la revendication 1 dans lesquelles X represente — S— , — O— —CH,— ou 
~5^~£' "f!i le „ nombre 0 O" 1 ' ,e grou PO 0H Phenolique occupe la position 4. R' et R 2 occupant les 
posrtions ortho par rapport au groupe OH phenolique et sont chacun un alkyle en CvcJr» est 

1 hydrogene et R 4 un alkyle en C^C 12 ou le groupe cyclohexyle. 16 

com^STSSe? 10 " 18 revendication 1 q °! oomprennent un lubrifiant avec un ou plusieurs 
9. Les composes de formule I selon la revendication 1 dans lesquels X est —8— -O— -CO— O— 

45 ou ^CliV °? bT9 £ 1 ; p^ 3, T 6t R ' SOnt Chacun * '"dependamment I'un de i'autre. 'i'hydrogene 
ou unalkyle en C,-C 12 . R 3 est I'hydrogene ou le groupe methyle et R 4 un alkyle en C,-C a . un cycloalkyle 

2 ^IT^TT^T"^ un ou deux a,kyles en c ^ ou U " -WteTn^ 



OH 



-fCH; 



les divers symboles de ce groupe ayant les definitions precedemment donnees. 

10. Composes selon la revendication 9 dans lesquels X est — S— , — O— , — ch,— ou — CO-O— n i» 
«. ? 0u . 1 k 4 R et R , f ont chacun |fh y dro 9ene un methyle ou un alkyle tertiaire en CXJ. R 3 est 

ISSSfiV^ "L 8 Vle *2 3?°"' U " CyC ' 0a,kyle en Cs ou C * un P° uvant evenSellemert 
porter un ou deux alkyles en C,-C 4 ou un aralkyle en CrC 10 . 

11. Composes selon la revendication 9 dans lesquels R 4 est un alkyle en C-C^ ou un cycloalkyle en 
Cs-Cg. mats de pref rence un alkyle en C 4 -C 12 . eywoainyie en 

If' Composes s Ion la revendication 9 dans lesqu Is X est I'oxygene ou I soufre. 
65 13. Composes selon la revendication 9 dans I squels le groupe OH phenolique occupe la position 4 
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et R 1 et R 2 sont chacun le groupe methyle ou ie groupe butyle tertiaire et occupent les d ux positions 
ortho par rapport au groupe OH. 

14. Composes selon la revendication 9 dans lesquels X est — S— t —0—, — CfV- ou -co — O — , n 
est ie nombre 0 ou 1, ie groupe OH phenoiique occupe ia position 4, R* et R 2 occup nt les positions ortho 

5 par rapport au groupe OH phenoiique et sont chacun un alkyle en C^Cg, R 3 est Phydrogene t R 4 un 
alkyle en C 2 -C 12 ou le groupe cyclohexyle. 

15. L'emploi des composes definis aux revendications 9 a 14 comme additifs a des lubrifiants ou & 
des elastomeres. 

16. Emploi selon la revendication 15 comme stabilisants d'elastomeres. 

10 17. Compositions qui comprennent un lubrifiant ou un elastomere avec un ou piusieurs composes 
tels que definis a la revendication 9. 

18. Compositions selon la revendication 17, dans tesquelles I'6iastom6re est un polydfene, un 
polymere haiog6n§ ou un polyurethanne. 
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